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GRANULES REDISPERSABLES DANS L'EAU COMPRENANT 
UNE MATIERE ACTIVE SOUS FORME LIQUIDE 



' La presente invention a ;pour . objet des solideS redispersab.es dans J.^u 
comprenant unematiere active scus forme li^ 

•isation. De preference. .es soHdes sent des granules, et plus pa^cu.— des 
dont .a tai..e est de quelques miHimetres de cote. Cependant, 'invention peut 

^ 'va suivre, on ne fera reference ,U* de^ranuies .achant que 
(•invention n'est pas iimitte 4 cede mise en forme. . r% . .. 

' 7 Dans certains dpmaines. comma *ar e«mp,e ceox de 

cosmeuoue, dea painturea ou 3a ragrod**. on es, conduit a preparer dea .brmu^n 
Tp* de matieL a»es sous ,a forme de iipoide hydropfroca. U'una des possibles 
,5 de formulation aside preparer des emulsions note dans eau de feltes matreres, ■ : • 
' ^pendant, on se ifouve en face de pMM * » au stoc^ede., 

ces emusions. M sur le plan de.tstapW * I*"** efie-n-era cren-ag. . 
^uLon. marfssemen, e. „„escance). mafs aass, de ,a s,a« de is ma»ere apfrve 



10 



(degradation par hydrolyse par exemple). i,,' K ioi P t 

20 Enfin i n'est pas! a ■ negliger le fa* que pour etre facilement man.pu.ab.es, et 

matiere active et une quantite d'eau importante. ^ . ^ 

On a done propose de mettre en forme de tel.es emu.s,ons sous a fo me de 

-Glides, ^ntenant des^^ 

" .^^1^1^ ^^^^ 
active sous forme de liquide hydrophobe, ainsi qu'un systeme tensioactif appropne ^ 

Par exemple, un systeme tensioactif approprie est constitue par un tens,oact,f nor, 
ionique du type des derives. po.yoxyalKy.enes, et un compose hydrosoluble chois, parm, 
30 les polyelectrolytes appartenant a la famille des polyacides faibles,., 

L presel Mention a pour objet une amelioration du precede decnt cdessus, 

dont I'interet n'est.tputefois pas remis en cause. ' 

Art* presente invention a pour objet des ; granules red,s P ersabies dans leau. 
susceptible* d'etre' ©Menus en effeptuant les etapes suiyantes : 
35 on prepare uneemulsion dans ,'eau d'au meins une matiere active, d'au mens un 

tensioactif non ionique. d'au moins un compose hydrosoluble ou hydrodispersable. 

- on seche .'emulsion ainsi obtenue. 
Les granules sont de plus tels que : 
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. la mature active est sous forme de liquide hydrophobe. , ■ * ... 
. , tetensioactifnohtoniqueescho^ 

' - le compose hydrbsoluble ou hydrodispersable est : ., , . ... 

w Zins un pUrapd.anu par po*msdsa,ten ,* . V 

moms & monamare (III) et 6»entueltemsmd'au mens un monomer ?( ,(ll) c U dau 

■7,1*! >> > «* ^-.-.r- - - ? : ;esdiB 

correspondants aux suivants : ■ ■ ' . . •.. Q , inh *, inil p 

V(i) adde monccarboxyllque ou pdyca-boxyliqua. ou anhvdr*a, a,,pha<K,us. 

cyohqua ou aromaSqun. intake ou rami-a. enyHtauemen: 

. . ( ) : mono*** ^rocarbo*. »•*• ou tan* <^ M ^'T± jes 

• . TmLi reprinted, un a,o*e I 
emyteniquemen. msatur, aiiphatique 6 naalra. ou mmfle, ; ou , f**^. 
■; c 2 Co . a la condition que les deux-radicaux ne soient.pas desa.omes 

15 , . ^^Ual^n*^^'" 8 »yteniquemen. insa.u* ;^ ' 
m au mo „s un polymere isau da la polymensa«on d'au mains un monomere (I) aade 
" H*oJ,l oupolycerdox^ue. ou annydnde. allphadque. oyc^e- 

: aromadque^ase ou ram,, "^fZZSZ Z. 

au moina un graflon hydrophobe, hydrocarbene. an C4-C30. 
aromadque ou non. ^ventuailamen. Inferrompu pa- un ou ptoeura r-^™-- 
te Zypap«daa d'onglna naturalle ou syn.he.ique, comported, au mo,ns un graffon 
ZCZ. hydrocarbon, en C^se** 60 non, a,omab,ue ou non. 
^erauellementlhtenompupar^nup^^ . _ 

25 (lv) les polysaccharides fortemen. depeiymenses component; au moms un greta 

eventuellement intan-ompu par un ou .piusi.urs halerqatomas. 
Les granules seion .invention presented, una malllaura ,anua au slooKaga^n 
e«a,, liTl mains senslblas a I'hum-,. *..*». las granules on. una coutebilde 

30 ""tl* avantage des granules seten — as. *. 

.ire Plus, da las ramadra an ^J^^ZZ 
composition, se redispersent spontanement dans leau pour , 

r . ■ ...... a~ M iia Ho .'emulsion initiale. 



20 



v,' 



(no 



35 



sites prasemant una granulomatna voisine da celle da .emulsion initiate. .:. 

B'rLamman, tea g,anutes .seion ,a prtsente invention son, ou^ 
avantegeu* an oa sans qua tes. conian.ra.ions an maaaras aebvee pauven. M. da 
ItelTan oomparalsr. avec tea emuistens. oa qui a pour consequence q,une plus 
foible quantite de granules sera suffisante. 
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De plus cette mise en forme permet de resoudre le probleme de la degradation de 
. la matiere active lorsque celle-ci est sensible a rhydrolyse. 

La presente invention permet aussi de disposer d'une.preformulation sous forme. , 
de granules, done plus fakement utilisable que des emulsions, par exemple dans le cas 
'5 '• • 0C1 laditeprefbiniulatlon est ajoUtte a une formulation en pbudre. 

. Enfin la presente invention propose une solution aux problemes de la m,se en. 
forme de P roduits liquides qui sent habituellement formu.es par absorption sur un : 
support. Ces formulations sont souvent peu concentrees en matiere actrve et ,1 petit se 
produire une separation de phases entre le support et .a matiere active par m.gra.on de 

10 la matiere active au cours du stockage. 

.. . .. , M ais d'autres avantages et caracteris«ques apparent plus cla-rement a la 

lecturede la description et de rexemple qui vasuivre. _ rennpnt 

Ainsi que cela.a ete indique auparavant, les granules se.on Hnvenfon comprennent 
au moins une matiere active sous la forme d'un liquide hydrophobe. 
15 : Toutes les matieres actives conviennent a .'invention dans la mesure ou e les.se 
prSsententatemperatu^^ 

miscible dans reau. ou sous une forme soiubilisee dans un solvant organtque. 

t Lment miscible. on entend des matieres actives dont .a so.ubi.ne dans reau 

ne depasse pas 10 % en poids. . 
20 » esU noter que „ pt*aen,e invendon peu, .ou, auasi Pien 

l«a*mm ^neur ou ega, » 80'C. En consequence <.*■* *~ ***«*• 
couvrira aussi, aelon I'invention. de lelles matieres actives. 

Pat ia-a*.. * mm* 5 at ma«te aaive. soi. ,a VnaMre aotive pute. so,, ia 
25 mediae aCive soiubilisee dans un aoh-an, otganique, soi, un solvant otgan,que. 

• A «re d'exemple de ma,ieres aotives dans le domaine de ralimenwe. on peu, cder 
les mono-; di- el triglycerides, let MM essentiellas. lea atdmes. les colorants. 

A «,re d'exemple da maderes acdves dans ,e domaine de la cosmelique on peu, 
dta, les huilea silicones apparlenaro pat exetnple k la fan* des dime,h,cones 
30 a dire d'exemple de madetes acuves convenabtes pout la tdaiisaaon de hnvendon. 

dans ,e domaine des pein.ures.Pn peu, c«er lea resines alKydes. tea tesines epoxy, les 
isocyanatesbloquesounon. ' 

Dana te domaine du papiat. an Paul citet a dde d'exempte les tesmes de cpl age e 
d^agadon tellea que le dimere cWylcetene (AKD) ou I'anhydnde alcenyle 

35 ^tlaine delagrocbin*. tea matidres acives pn,osan W tea 

cMsies patmi la fan* des a-cyano-phanoxybanzyl catnoxylatea ou des a-cyano- 
h alP9anoph*noxy.catboxyla,as. la familte des N.m«by,catbona«es comptenan, des 
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4 •• 
, matieres actives telles que Aldrin, Azinphos-methyl. 
substituants aromatiques, les mat,6r ^ Mm< Ruroxypyr, Dichloruos, 

possible teS andmeusses S ";^ ul . fcer de5 maWre s .*» ta»es que cedes entrant 
„ Hide tneme poss,ble dutiliser de oes male „ aU x, comme 

.^» < ^>^^J^^^.,. prolans * 

active pee ou dans ,au as, .■«- 

oddve d'une huile eu encore en ester d'aode gr*r ^ ^ 0 „ 

... -b*peuven.^s^ 

vegetale (calza. toumeeolrsoia.-»n. •« • . ffmi , ues , el c). 

m La,es (coupes l-^^^^T^ P-*^""* *** 
Us derives d'huites convenables son! plus P 

25 Parnri tea esters d'acide eras, c»*t«nnenl !^** ^ m ,„ 

— — "ctS-^- - - sroup T 

C 7 -C 22 . de preference en C***™ ^ dompre nan. un radical nydrecertone. 

' trr, " etc,.. Lee «*» ^ w-.. 

Oe preference, en ™«^™prendr. fles ad « s M mrr. dee eddidfs 
Ues matieres actives peuvent de ptee eamp» antl . corrosto „. dea bieddea, 

des bactericides, des agents anti-mousse, y org a ni ques 

ou ,ea melanges de .els solve*. 0 « - ^ ^ ^ ^ so , vanls susreplMa5 

d'etre utilises, on peut citer les sorvam* 
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V . :.' ' ' .' ) „ ■ . . ' ." 5 • . ' 

nettoyage ou le decapage, tels pe * P ^ ajnsi que les solvants 

0 auparavapt. : j ■ min & ales j^.mono-"dMt4riglycerides 

ionkfoe pariT.1 lea dSrlv6s polyoxyancytenfes- 

Rus partiajlibrement, on peut oner : 
.Iesalcoolsgraathowl«sou«ho^ropox^s : , 

,5 . te sWglyceriaes«hbxyl4 S bue»xy-propo« te s 

-les acides gras etnoxyles ou ethoxy-propoxyles 
. , te ses,ersdaaorbilan61hoxyte S oaa»,oxypropoxytes 

: las amines grasses ethoxytSes ov, ethoxy-propoxyte 

. pbeWs e,,o»y1es on b,nox».proooxy*s 

. ,as aWphen* ethoxyies on «^««^ e (0P) de caa tens*- 

tVfqrF*."" ^ to HLB (balance 
ac«s non. loniques vaha bablli^llemOTt bb 2 3 > mt de motifs oE eUou OP 

35 ..r^^sffl^^r*-"^ 



entre 10et50. 
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4 22 atomes de cartone, le> motifs OE er 

Les tnglyoeridss ethoxyles ou P tfarachW8 ; de", 

beurre. de graine de colon. de tn 0 olive . P . ahoxylta. 
soi a. de ridn.de oolza.de coprah. de neixdeooooV e son £ ^ ^ ^ 

L« addes gras etrroxyles ou 
gueparexempteraddeo^u^ 

l0 Las.es^des^n.^ou.^W, ^ pornnre radd. tartque, 

cvdisesd^degraseon^renan.de 0*2°*™ « ^ 8 
| .3c 1 des.ean,ue oul'addeo 1 e.due. sc. de ^ « ^ 0ie n les 

Le terme tnglyoeride ■«^.-^ f *^V ! " ,. oxyoe dWene que oeu, 
pro du«s obtenus per eunoxyla," d*n J- J 

« P-uspartranses^oa^ 

. »*.*•.«*«• tf4thytene ceux c«enus par 
elhoxylatidn dun adde gras par loxyoe / 

«h adde gnas pa, un ont 

- anrines grasses «^ -^EE. de xs nombre , el rt de 
20 22 atomes de carbone, les motrfs OE et u 

preference ethoxyiees. . ; nrnnnwle ont generalement uh. ou^deux 

. Les ««*•*» ernoxyles ou deoarbone. A «re d'exemple 

9roU pesalMes,»neairesou ranges. aya^ a^ ^ 

on peu. Piter notamment tea groupes octvle nony etnoxy 

ou etnpxy-prPPPxyt*a,desd,(phenyl;1»yl) P . „ di( p„enyM 

pnenots etnoxy ou ? hjny ,, w)p *„o, edroxyte ayeoJO 

ed,yt)pnenol 4 thoxyl* a»ec5 n W Uts OE.I^lP fe 

motrfs OE. le WphenyM ^* < *^ 6M pnenot etnoxyle aveo 25 

motifs OE. le ^V^ ^^il^-i 
61h yl)pnenols etnoxy-propoxyl&r aveo 25 mows ^p^ppl ethoxyle aveo 6 

2 m o. i faOE. Ienonylpheno,e, tM x,,e avep4n..feOE, . JP ^ ^ 

«-* O, le -^y^J^s 4 ^^s aveo 30 moefs 
35 propoxvles aveo 25 moWa 06 ♦ ^J"™.^ moBfs 0 E ♦ OP. les nony^nels 
OE + OP, les rtfnfth** ^^^^ „opoxy»s aveo 80 
ethoxy-ptopoxyles aveo 55 molds OE ♦ OP. les no y 



motifs OE + OP. 
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Les granules redispersables selon I'invention comprennent en outre au moins un 
' . compose hydrosoluble ou hydrodispersable choisi parmi une liste de quatre types, de .. 

composes. : i ; « . 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, une premiere variante de hnventon 
5 consiste a mettre en oeuvre en tant que compose hydrosoluble ou hydrodispersable, au , 
moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins uh monomere (I), tfau moms un 
monomere (III) et evehtuellement d'au moins On monomere (II) ; lesdits monomeres 

correspondants auxsuivants : ■ ' , 

. . (,).:, acide monocarboxylique ou polycarboxylique. ou anhydride. , al.phat.que. 

10 cyclique wartfn&jue. lineairepti ri^.. Wy^ue"** ins?&r*. • 

.(Hjimonome^ 
o (ill) : ester polyo^alMene d'acide wrboxyl^ 
■■v Le monomere (I) correspond plus particulierement a la formule suivante : 
,"■ (R1)(R1)-C = C(R1)-C00H (I) : 

15 ' formule dans - 
\ atomed-hydrogehe.un radical^ 
- groupement - COOH, un groupement - COOH. 

-selon unnH^dereaPsatibn prefere de Invention le mohomere de formula, (I) est • 
; un acide- monocarboxylique ou polycarboxylique. un anhydride carboxyhque 
20 ! correspondant s la formule suivante : ^ : - ,1 ^. 

-(R11)HC = G(R12)C00H- — ^ : 

formule dans laquelle : 
• R11 represente e atbme d'hydrogene. uri groupement -COOH ou un groupement_ 

- (CH 2 ) n -COOH dans lequeln est cbmpris entre 1 et 4. un radical alkyle en C 1: C 4 : 
25 R12 represente unatome d'hydrogene. . en groupement -(CH 2 ) m - COOH dans 

lequel m est compris entre t eU.un radical alkyle en C r C 4 : , V^ u 
be preference. R" represente uh atbme d'hydrogene. un groupement -COOH ou 
" (CH 2 )-COOH. Lin radical methyle. et R«, il represente un atome d;hydrogene. un 
groupement -CH 2 COOH ou un radical methyle. < 
. 30 Selon un mode de realisation plus particulier, le monomere de formule (I) est cho.s. 

parmi les acides ou anhydrides acrylique. methacrylique. citraconique male.que, 
fumarique, itaconique, crotonique, , , : 

En ce qui concerne' le -monomere de formule (II). ce dernier correspond plus 

specialement ; a la formule suivante : 
35 (R2)(R2)-C = CH 2 (H) ■ 

formule dans laquelle les radicaux R2. identiques ou differents. represented un 
atome d'hydrogene. un radical sature ou ethyleniquement insature, aliphatique hnea.re 
ou ramifie, ou cyclique, en Qi - Cio- t 
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Plus particulterement, lesdits radicaux R2, identiques ou differents, representent un 
. atome d'hydrogSne, un radical sature, aliphatique lineaire ou ramifte, 6u cydique, en . 

, Ci-c 10 . ; • v / , 

De preference, ledit.monom§re de formule (II) est choisi parmi I'ethylene, le 
5 propylene, le 1-butene, J'isobutyleneV le n-1-pentene, le 2-methyl 1-butene, le n-1- 
' hexene, le 2-methyl 1-pentene, le 4-rnethyl 1-pentene, le ,2-ethyl 1-butene,: le 
, diisobutylfene (pu 2,4,44rim6thyl 1-pentSne), le 2-m6thyl 3,3-dim6thyl:1-pentene. 

Quant au monomere (III), il correspond plus particulierement a la formule suivante : 
CH2=C(R3)-C(OVO-[CH2CH(R4)0] m -[CH(R5)-CH 2 0]h-R 6 v ; • 

0 formule dans laquelle :. V ^ 

j \ . . R%est u n„atome d'hyd rog^ne ou un radical rn6thyle, . ™* ~--r^ — - , 

R4 et R5 identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou' un radical 
alkyle contenant de 1 d 4 atomes de carbone, .; v-' 

: , R6 est un -radical alkyle,; aryle, alkylaryle ou arylalkyle contenant de 1 a 30, de, 
15 preference de 8 a 30 atomes de carbone, \ - / 

■ h est cbmpris entre 2 et 100; de preference entre 6 et 100 

m est cbmpris entre 0 et 50, , • . - • ; 4V 

sous reserve que n solt superieur ou egal a m et leur somme cbmprise entre 2 et 
100, de preference entre 6 et 100/ 
20 De . preference, on utilise des monomeres. de formule (III) pour lesquels R6 est un 

-radical -alkyle contenant de 8 a 30 atomes de carbone. ou un radical . phenyle substitue 
par un £ trois groupements 1-phenyl6thyle, ou uh radical alkylphenyle dont le radical 
. alky|e_cphtient de:8 & .16 atomes de. carbone: j ™ 7r: — • 

Parmi les monomeres de ce type, susceptibles d'etre mis en oeuvre, on peut .citer 
25 ceux decrits dans les brevets EP 705 854, US 4 138 381 ou encore US 4 384 096. : 

Le polymere obtenu par reaction.des monomeres (I) et (III), et eventuellement (II) 
est de preference obtenu par polymerisation radicalaire. 

Selpn un second mode de realisation, le polymere (i) est obtenu par polymerisation 
d'au mbins up monomere (I) et d'au moihs un monomere (II 1 ). 
30 " Ce qui a ete indique auparavant au sujet du monomere (I) reste valable et ne sera 
done pas repris dans cette partie de la description. 
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Pour ce qui a plus specialement trait au mbnomere de formule (ir), la formule est la 
, ' •■ suivante : , \ t; . ' ' ' - 

(R2)(R2)-C = CH 2 .■• K- • . 
formule dans laquelle les radicaux R2, identiques ou differents, representent un 
5 hydrbgene, un radical sature ou ethyleniquement insature, aliphatique lineaire ou rarnifl6;, 
ou cycliqiie, en C2 - C-io ; ^ la condition que les deux radicaux ne sbient pas des atomes 
d'hydrogene. • 

.• Plus particulierement, lesdits radicaux R2, identiques ou differents, representent un 
atdme d'hydrogene, un radical sature, aliphatique lin6aire ou ramifie, ou cyclique, en 
10 C2 C10 ; £ la condition que les deux radicaux ne soient pas des atomes d'hydrogene. 
V V De-pref6reneeHedit^ 
/ risobutylene, le n-1-penterie, le 2-m6thyl 1-butene, le n-1-hexene, le 2-methyl 1-pentene, 
le 4-m6thyl 1-pent6he/le 2^thyl; 1-butene, le diisobutylene (ou 2,4,4,trimethyl 1 - • 
pentene), le 2-methyl 3,3-dimethyl 1-pentene. - j 
15 Selon un mode de realisation particulierement avantageux de la presente invention, , 

le cppolymere de formule (i) est issu de la polymerisation de I'anhydride mal6ique et.du 

djisobutyiene. . v ••' 1 

II est precise que le polymere (i) est obtenu plus particulierement en effectuant une 
polymerisation radicalaire des monomeres (I) et (ir); 
20 Notbns que ces composes sont bien connus de Thomme de Tart. A titre de 

copolymeres - de ce type, on peut citer celui commercialise sous la denomination 
Geropbn© T36 (anhydride' ma!eique/diisobutylene) cbmmercialise par Rhodia Chimie, 
ainsi que je Sokalan®- GP9 (anhydride maleique/olefine) commercialise par BASF, t 

A titre Vindication, et quel que soit le mode de realisation mis en oeuvre pour le 
25 polymere (i), la masse moieculaire en poids de ces polymeres est plus particulierement 
inferieure a 20000 g/mole. 

II est precise que la masse" moieculaire du polymere ainsi que les proportions 
respectives des monomeres (I), (II), (IP) et (III), selon leur presence, sont telles que le 
polymere resultant he precipite pas lorsqu'il est en solution aqueuse avec le tensioactif 
30 non ionique ; la; concentration en polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en 
poids, de preference entre 30 et 80 % en poids. 

Enfin, il est fait remarquer que le polymere , : (i) peut se trouver sous une forme 
partieilemeht ou totalement neutraTis6e. Cette operation a lieu de preference aprds la 
polymerisation. 

35 line deuxieme variante de la pr6sente invention est constitute par ('utilisation, en 

taht que compose hydrosoluble oO hydrodispersable, d'au moins un polymere issu de la 
polymerisation d'au moins un monbmere de formule (I) telle que defiriie precedemment 
et comportant, en outre, au moins un greffon hydrophobe hydrocarbone en C 4 - C30. 
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sature ou non, aromatique ou non, eventuellement interrompu par, un ou plusieurs 
heteroatomes. 

Tout ce qui a ete indique auparavant a propos du monomere de formule (I) reste 
applicable dans le cas du polymere (ii) et ne sera done pas repris ici. 
5 Plus particulierement, le monomeire (I) est choisi parmi les acides ou les anhydrides 
acrylique, m6thacrylique, citraconique maleique, fumarique, itaconique, crotonique. 

Par ailleurs, le greffon hydrophobe est choisi parmi les radicaux aliphatiques, 
cycliques, aromatiques, alkylaromatiques, arylaliphatiques comprenant 4 a 30 atomes de 
carbone, et pouvant etre interrompus par un ou plusieurs heteroatomes, de preference 
10 roxygehe. 

Plus-particulierement,-les-greffons-sont reli§s au squelette du polymere par 

rintermediaire de groupements ester et/ou amide. 

De tels polymeres greffes sont obtenus en mettant en oeuvre des methodes 
connues de i'hqmme de Tart consistant dans un premier temps S faire polyhnerisen de 
15 preference par voie.radicalaire je ou les monomeres (I), puis a faire reagir une partie des 
fonctions carboxyliques libres, avec des reactifs, choisis notamment parmi les alcools ou 
les amines hexylique, heptylique, laurylique, behenique, eventuellement ethoxyles et/ou 
propoxytes, les mono-, di- ou tristyry!ph6nols eventuellement 6thoxyles et/ou propoxyles. 
A titre indicatif, la masse moteculaire en poids des polymeres (ii) est plus 
20 particulierement inf6rieure & 20000 g/mole. 

.^r^^===^cependantr"-la-masse-^ de 
monomdre(s) (I) et de. greffons hydrophobes est telle , que le polymere resultant ne 
precipite pas lorsqu'il esLen solution aqueuse avec le tensioactif non ionique ; la 
concentration en polymfere &ant comprise entre 0 exclu et 90 °/o en poids, de preference 
25 entre 30 et 80 % en poids. 

Les polymeres (ii) peuvent aussi se trouver sous une forme partiellement ou 
totalement neutralisee. Cette operation a lieu de preference apres la polymerisation. 

Les polymeres (i) et (ii) peuvent en outre comprendre deis motifs correspondant a 
des monomeres non-ioniques monoethyleniquement insatures (IV) .autres que les 
30 rponom^res (II) et (ir). 

Parmi les monomeres non-ioniques monoethyleniquement insatures (IV), on peut 

citer : 

o" les monomeres vinylaromatiques comme le styrene, le vinyltoluene, 

les C1-C20 ■ alkylesters d'acides a-p ethyleniquement insatures comme les acrylates 
35 ou methacryiates de methyle, ethyle, butyle, 

a . les esters r de vinyle ou d'allyle decides a-p 6thyi6niquement insatures comme les 
acetates ou propionates de vinyle ou d'allyle, 
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les halogenures de vinyle ou de vinylidene comme le chlorure de vinyle ou de 
vinyliden ,. 

les nitrites a^P 6thyteniquement insatures comme Tacrylonitrile, 
les hydroxyalkylesters decides a-p 6thyleniquement insatures comme les acrylates 
5 ou methacrylates d'hydroxyethyle ou d'hydroxypropyle, 

les amides a-p ethyleniquement insatures comme Tacrylamide, le rrtethacrylamide. 
Si de tels monomSres sont presents, la polymerisation a lieu en leur presence. 
Une trqisieme variante de la presente invention, consiste a employer en tarit que 
compose hydrosoluble ou hydrodispersable, au moins un polypeptide d'origine naturelle 
10 ou synthetique, comportant au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30 
: satur6 ou-nonr aromatique-ou-nonr-^ventuellement interrompu par -un ou plusieurs 
heteroatomes. 

Les pblymeres peptidiques d'origine naturelle ou synthetique sont des 
homopblymeres ou copolymeres derives de la polycondensation . d'acides amines, 
15 notamment de Tacide aspartique et glutamique ou des precurseurs des diaminodiacides, 
et hydrolyse. Ces polymeres peuvent etre aussi bien des homopolymeres derives de 
Tacide aspartique ou glutamique, que des copolymeres derives de Tacide aspartique et 
de Tacide glutamique en proportions quelconques, ou des copolymeres derives de Tacide 
aspartique -et/ou -glutamique et d'aminoacides d'autres. Parmi les aminoacides 
20 copolymerisables, on peut entre autres, citer la glycine, Talanine, la leucine, Tisoleucine, 

la-phenyl-alaninerla-methionine; Thistidinerla-prblinerla lysine, la-serinerlalhffeonine, la 

cysteine... f 

^ParmUes polypeptides-d'origine-naturelle, on- peut mentionner les prolines 
d'origine vegetale ou animate, hydrosolubles ou hydrodispersables. Les proteines 
25 d'origine vegetates sont de preference des hydrolysats de proteines. Leur degre 
d'hydrolyse est plus, particulierement mferieur a 40 %. 

Parmi les, prolines d'origine v£g6tale, on peut citer a titre indicatif, les proteines 
provenant des graines proteagineuses, hotamment celles de pois, feverole, lupin, haricot 
et lentille ; les proteines provenant de grains de cereales notamment celles de ble, orge, 
30 seigle, maTs, riz, avoine, millet ; les proteines provenant de graines oleagineuses 
notamment celles du soja, arachide, tournesol, colza et noix de coco ; les -proteines 
provenant de feuilles notamment luzerne et ortie ; les proteines provenant d'organes 
vegetaux et reserves enterrees notamment celles de pomme de terre, betterave. 

Parmi les prolines d'origine animate, on peut citer par exemple, les proteines 
35 musculaires, notamment les proteines du stroma, la gelatine ; les proteines provenant du 
lait, notamment caseine, lactoglobuline ; et les proteines de poissons. 

Les proteines d'origine vegetale et plus particulierement les proteines provenant du 
soja et du ble sont preferees: 
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Ce qui a ete indique auparavant a propos de la nature du greffon hydrophobe r ste 
valable et en sera pas repris ici. 

II est a noter que les greffons hydrophobes peuvent etre lies au polypeptide par 
I'intermediaire de liaisons amide, ester, uree, urethanne, isocyanate, amino. 
5 Les polymeres greffes sont obtenus par reaction d'une partie des fonctions amines 

oij acides libres, avec des composes permettant de creer les liaisons precitees. 

Les composes preferes presentent un degre de polymerisation faible. Plus 
particulierement, a litre ^illustration, la masse moleculaire en poids est inferieure a 
20000 g/mole. 

10 II est precise que la masse moleculaire du polymere, ainsi que la proportion de 

greffon par-rapport au polypeptidersont-telles queMe polymere resultant ne precipite pas 
lorsqu'il est en solution aqueuse avec. le tensioactif noh ionique ; la concentration en 
polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids, de preference entre 30 et 80 % 
en ppids. 

15 Selon une derniere variartte de la presente invention, le compose hydrosoluble ou 

hydrodispersable est choisi parmi les polysaccharides fortement depolymerises 
; comportant un greffon hydrophobe hydrocarbone, en C 4 - C 30 . sature ou non, 
. aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. 

- De tels composes-sont-notamment decrits dans Pouvrage de P. ARNAUD intitule 
20 "coursdechimieorganique-.GAUTHIER-VILLARSediteurs, 1987. 

- -=A-titre dWmple-norf Iimitatif : de-p6lysa on P® ut 

citer ceux obtenus a partir du dextran, d'amidon, de maltodextrine, de gomme xahthane 
• — et de galactomannanes tels que-le guar-ou la caroube. ...... 

~ "Ces polysaccharides presentent^de preference un point de fusion superieur a 

25 1 0O'C et une solubilite dans I'eau comprise entre 50 et 500 g/l. 

Au suj'et des greffons hydrophobes, on pourra se referer a ce qui a ete indique 
auparavant. 

II est a noter que. les greffons hydrophobes peuvent etre lies au polysaccharide par 
I'intermediaire de liaisons ester, amide, uree. urethanne. isocyanate, amino. 
30 Les polymeres greffes sont obtenus par reaction d'une partie des fonctions alcools 

ou acides libres, avec des composes permettant de creer les liaisons precitees. - 

Plus particulierement. a litre d'HIustration. la masse moleculaire en poids de ces 
polymeres est inferieure a 20000 g/mole. 

Cependant. il est precise que la masse moleculaire du polymere depolymerise. 
35 ainsi que la proportion de greffon par rapport .au polysaccharide sont telles que le 
V polymere resultant ne precipite pas lorsqu'il est en solution aqueuse avec le tensioactif 
non ionique ; la concentration en polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids 
de preference entre 30 et 80 % en poids. 



WO 00/26280 PCT/FR99/02667 

13 

Bien entendu. il est tout a fait envisageable. d'utiliser ces differents types de 
composes hydrosolubles ou hydrodispersables en combinajson. 

Les granules redispersables de la presente invention peuvent contenir en outre un 
tensioactif supplemental ionique. 
5 Les tensioactifs supplemental ioniques peuvent plus particulierement etre des 

agents tensioactifs amphoteres, les alkyl-betaines, les alkyldimethylbetaines, les 
aikylamidopropylbetaines, les alkylamido-propyldimethylbetaines, les alkyltrimethyl- 
sulfobeta'mes. les derives d'imidazoline tels que les alkylamphoacelates, 
alkylamphodiacetates, alkylampho-propionates, alkyl-amphodipropionates, les 
10 alkylsultafnes ou les alkylamidopropyl-hydroxysultaines, les prdduits de condensation 
Tj'acides'graret d'hydrolysats de-prpteinesrles-derives amphoteres-des alkylpolyamines 
comme I'Amphionic XL® commercialise par Rhodia, Ampholac 7T/X® et Ampholac 
7C/X® commercialises par Berol Nobel. , 

Les granules selon invention peuvent en outre comprendre au moins un tensio- 
15 actif supplementaire anionique. , ' 

On peut utiliser a ce titre des sels hydrosolubles d'alkylsulfates, 
d'alkylethersulfates,. les alkylisethiohates et les alkyltaurates ou leurs sels, les 
alkylcarboxylates, les alkylsulfosuccinates ou les . alkylsuccinamates, les 
. alkylsarcosinates. les derives alkyleiU'hydrblysats de proteines, les acylaspartates. les 
20 phosphates esters d'alkyle et/ou d'alkylether et/ou d'alkylarylether. 

potassium, le lithium, le magnesium, ou un groupement ammonium NR 4 + avec R, 
identiques ou differentsr representant un radical alkyle substitue ou'non par un atome 
d'oxygene ou d'azote. 

25 II est possible d'ajouter aux. granules redispersables selon I'invention, tout additif 

classique selon le domaine d'application de ces derniers. 

: Comme cela a. ete . indique auparavant. les granules redispersables . selon 
I'invention, presentent des teneurs eievees en matiere active. 

Ainsi, la teneur en matiere active est comprise, de maniere avantageuse. entre 40 
30 et 90 parties en poids dans le granule. Selon un mode de realisation particulier de. 
I'invention, la teneur en matiere active est superieure k 50 parties en poids. 

La quantite de tensioactif non ionique et de compose hydrosoluble ou 
hydrodispersable varie plus particulierement entre 10 et 60 parties en poids dans le 
granule. 

35 Le rapport ponderal des concentrations entre Me tensioactif noh ionique et le 

compose hydrosoluble ou hydrodispersable, peut yarier dans un large domaine:. 
Cependant selon un mode de realisation particulierement avantageux de I'invention, le 
rapport ponderal des concentrations est compris entre 50 / 50 et 90/10. 
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L'emulslon peut aussi comprandra au mo,ns un tensioactif supptennen , 
[ dans te cas ou dea ad* Reason. **,on peuHda 

„ajouter-lo>s de.la formatlon,de .(emulsion— - — ^ ^ et 

■ ^»«c "PKirYCLOPED A of EMULSIONb itwiwL« 
decrites. par exemple, dans ENCYCLOP ^ nEKKER INC 1983. peuvent etre 
volumes 1 a 3 de Paul BECHER edites par MARCEL DEKKER INC., 
mi ses en ceuvre dans le cadre de la presente inventon. _ _ ^ pr6para tlon 
Mnci la m6thode dite d'emulsification en phase directe conviem a y k 

goutte a goutte et sous agitation, i.ea h ^ A Dartir d'une certaine 

le compose hydrosoluble-ou hydrod.spersable par • 

obtient alors une 

» "^-rrrrrr: r: 

granules seches presented la composition definie auparavant. 
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Ainsi selon un premier mode de reansaiion oc 

. 'paricuHnmM «es temperatures comprises wire 50 
> W ^^e^tenP^.e— , d" en oeuvre une 

■'^^^^^'^^ menan, en oeuvra dee 
Conviennent a ce trtre ie secnaye f 

^ re 0apra^/, a ^W^»'^ 6 ^ atomfeation . ^ 
Ces modes de seenage. comme notammen. le eeohage P . , 

,5 pieman. Wiquea ear »s permeden.de observer, emutsron 

direclernen! dee. granules, '.^w de maniere hapituelle dans tout 

* ■ U tempdrature d W tree du 

- ^^^^^^ 
„ ^Tes, , norer gue das "addttifs. te!s due tes.agents entrants peuven, etre 

titane, ie talg. I'a'umine hydratee etle suttoaluminatede calcium. 
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Un exemple concretmais non limitatif va maintenant etre presents. 
EXEMPLE ; ' "* " 

5 ;• ' ? " ■ ' ..; . ■ '■ '•' . - . h : . •' ; 

Dans 56 g d'une solution aqueuse de Geropon® T 36 (a 26.3 %), on ajoute, sous 
agitation au moyen d'une pale cadre (250 tours/minute),, 3.2 g de Soprophor® CY8 
(tristyrylphenol ethoxyle 25 OE), 0,5 g de Na 2 C0 3 - . 

Une fois un melange homogene obtenu. on ajoute 18,5 g de Metolachlor. 
10 On agite, ensuite le melange pendant 2 minutes, au moyen de la pale cadre 

.^41000 tdufs/minute). '- • — -r- _ •< ./ .'. ' . - • ;', 

A Tissue de cette operation, on obtient une emulsion qui est sechee a 70 e C en 
couche mince pendant One duree sufifi.sah|e pour obtenir un film sec..-. >,-,■:■ 

Le film est alors broye pour donner des particules qui sont ensuite tamisees de 
15 maniere a obtenir la granulometrie desiree. 

Les particules contiennent 50,1 % de metolachlor. 



Les particules se redispersent spontanement et se transformed en emulsion, 
lorsqu'elies sont mises en contact avec I'eau. 



20 




EXEMPLE COMPARATIF 



- • .. Dans 56 g d'une solution aqueuse de Geropon® HB (polyacrylate de sodium a 
25' 26,3 %), on ajoute, sous agitation au moyen d'une pale cadre (250 tours/minute)* 3,2 g 
: . , de Soprophor® CY8 (tristyrylphenol ethoxyle 25 OE), 0,5 g de Na2Cp3. 

Une fois un melange homogene obtenu, on ajoute; 18,5 g de Metolachlor. 
On agite, ensuite le- melange pendant 2 minutes, au moyen de la pale cadre 
(1000 tours/minute). / / :^ ' / 

30 ,u r A Tissue de cette operation, on obtient une emulsion tres instable qui coalesce 
rapidement et se s6pare en deux phases. 

v ' Cette emulsion est impossible a s6cher en couche mince d'une fagon homogene. 
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REVENDICATIONS 

1 . Granules redispersables dans I'eau caracterises en ce .quite sont susceptibles d'etre 
obtenus en effectuant les etapes suivantes : 
5 - on prepare une emulsion dansieau d'au moins une matiere active ; d'au moins un 

tensioactif non ionique, d'au moins un compose tiydrosoluble ou hydrodispersable, 
- on seche I'emulsion ainsi obtenue ; 

et caracterises en ce que : 

.- la mature active est sous forme de liquide hydrophobe, 

10 - le tensioactif , non ionique est choisi-parmi les derives polyoxyalkylenes, 
,^ = ^^le,cOmpose.hydrosqluble est : 

(i) au moins un polymere obtenu par polymerisation d'au moins un monomere (I), d'au 
moins un monomere (III) et eventuellement d'au moins. un monomere (II) ou d'au 
moins un monomere (I) et d'au mOins un monomere. (H') ; lesdits monomeres 
15 correspondants aux suivants : ' ' . , 

'• . (I) : acide monocarboxyiique ou polycarboxyliquei ou anhydride, aliphatique, 
cydique ou aromatique , lineaire ou ramifie, 6thyleniquement insature, 
. (II) : monomere hydrocarbone, lineaire ou ramifie. ethyleniquement insature ; 
, . . :.-(ll') : (R2)(R2) . c = CH 2 (li') ; fbrmule dans laquelle les radicaux R2, identiques 
20 ou differehts, ' representent un atome d^ydrpgene, un radical sature ou 

- o thyiPni nil pmpntJnRatLire-aliphatiaue-lineaire^^^ 

do. a la', condition que les deux radicaux R2 ne soient pas des atomes 

. „_ ._., d'hydrogene ; . . . : - 

= (III) : ester polyoxyalkyl6ne d'acide carboxylique-§thyl6niquement insature ; 

25 (ii) au moins un polymere issu de la polymerisation d'au moins un monomere (I) acide 
monocarboxyiique ou polycarboxylique, ou anhydride, aliphatique, cyclique ou 
aromatique, lineaire ou ramifie. ethyleniquement insature. et comprenant en outre 
au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone. en C 4 -G 30 . sature qu non. 
aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes ; 

30 (iii)' les polypeptides d'origine haturelle ou synthetique. comportant au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non, aromatique ou non, 
eventuellement interrbmpu par un ou plusieurs heteroatomes ; 
(iv) les polysaccharides fortement depolymerises comportant au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbone; en .C4-C30. sature ou noh, aromatique. ou non, 

35 eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. /,« 

2. Granules selon la revendieation precedehte. caracterises en ce que le polymere (i) 
est issu de la polymerisation : 

d'au moins un monomere de formule (I) : 
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(R1)(R1) - C = C(R1) - COOH (I) 

formule dans laquelle les radicaux R1, identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone en Ci - C10 comprenant 
eventuellement un groupement- COOH, un groupemeiit - COOH ; et 
5 - d'au moins un monomere de formule (III) : , 

CH2=C(R3)-C(0)-0-[CH 2 CH(R'»)0] m -[CH(R5)-CH20]n - R 6 
formule dans laquelle : 

R3 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

R4 et R5 identiques ou differents. representent uh atome d'hydrogene ou un radical 
10 alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 

- R6 est un radical alkyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle contenant de 1 a 30, de 

preference de 8 a 30 atomes de carbone, . , 

n est compris entre 2 et 100, de preference entre 6 et 100 et m est compris entre 0 
et 50, sous reserve que n soit superieur ou egal a m et leur somme comprise entre 
15 2 et100. de preference entre 6 et 100. 

et eventuellement : 

= . d'au moins un monomere de formule (II) : 
(R2)(R2)-C = CH 2 (II) 

formule dans laquelle les radicaux R2, identiques ou; differents, representent un 
20 atome d'hydrogene. un radical aliphatique lineaire ou ramifie, ou cyclique, en 

Ci -Cio- 

3/ Granules selon la revendication 1, caracterises eh ce que le polymere (i) est issu 
de la polymerisation ---r^;- - ' " ~ ~~ ' 

d'au moins un monomere de formule (I) : 
25 (R1)(R1)-C-C(R1)-C00H(I) 

formule dans laquelle les radicaux RV identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene. un radical hydrocarbone en C, ■ C 10 comprenant 
eventuellement un groupement - COOH. un groupement - COOH ; et 
d'au moins un monomere de formule (II') : 

30 (R2)(R2)-C = CH 2 (ir) 

formule dans laquelle les radicaux R2 identiques ou differents. representent un 
atome d'hydrogene, un radical sature ou ethyleniquement insature, aliphatique; 
lineaire ou ramifie. ou cyclique, en C 2 - C 10 . a ia conditiosn que les deux radicaux 
ne soient pas des atomes d'hydrogene. 

35 4. Granules selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterises en ce que 
le monomere (I) du polymere (i) ou (ii) est un acide monocarboxylique ou 
polycarboxylique, ou un anhydride carboxylique, correspondent a la formule suivante : 



(rii)hc = C (R12)cooh • 

formule dans laquelle : 

Rii represente un atome d'hydrog6ne, un. groupement -COOH ou un groupement- 
(CHi)n - COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en Ci-C 4 ; ,R 1 . 2 
> represente un . atome d'hydrogene, un groupement : (CH 2 ) m - COOH dans lequel m est • 
compris. entre 1 et 4, un radical' alkyle en C1-C4. 

5. Granules selon la revendication precedente, caracterises en ce que le monomere 
(I) du polymere (i) 'ou (ii) est tel que le radical. RH represente un atome d'hydrogene, un 
groupement -COOH ou -(CH 2 )-COOH. un radical methyle, et le radical R« represente , 

3 unato^alhyd I og^e.uj L gro^ 

6. Granules selon I'une quelconque des revendications 4 a 5„ caracterises en ce que 
• le monomere (I) du polymere (i) ou (ii) est chojsi parmi les acides ou anhydrides 

acrylique, methacrylique, citraconique, maleique. fumarique, itacbnique, crotonique. , , 

7. Granules selon I'une quelconque des revendications preceden'tes. caracterises en 
5- ce que le monomere (II). est choisi parmi I'ethylene. le propylene, le 1-butene, 

l-isobutylene. le n-1-pentene ,1e 2-methyl 1-butene. le n-1rhexene. le 2-methyl 1-pentene. 
le 4-methyl 1-pentene. Ie 2-ethyl- 1-butene. le diisobutylene. le 2-methyl 3,3-dim6thyl 1- 
pentene. 

.8. Granulesselon i'une quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
JO ' ce que le monomere (II') est choisi parmi le 1-butene. Hsobutylene. le n-1-peht6ne. le 2- 
methyi l--butene.rle;n-1_-hexene,.le.2-methyL1,pentene.te le 2-ethyl 

• 1-butene, le diisobutylene. le 2-methyl 3,3-dimethyl 1-pentene. 

9; Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en • 
ce que le monomere (III) est tel que R6 est un radical alkyle contenant de 8 a 30 atomes 
25 de carbone. un radical phenyle substitue par un a trois groupements 1-phenylethyle. un 
radical alkylphenyle dont le radical alkyle contient de 8 a 16 atomes de carbone. 

10. Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterises en 
ce que le polymere (i) ou (ii) peut comprendre en outre un ou plusieurs motifs 
correspondant a des monomeres non-ioniques monoethyl6niquement insatures (IV) 

30 autres que les monomeres (II) ou (II'). 

11. Granules selon la revendication precedente. caracterises en ce que le monomere 
(IV) est choisi parmi : 

o les monomeres vinylaromatiques comme le styrene. le vinyltoluene. 
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■'' les C1-C20 alkylesters d'acides a-p 6thyleniquement insa^ 

ou methacrylates de methyle/ethyle; butyle, •■ • 

^ les esters de vinyle ou d'allyle d'acides q-P ethyleniquement insatures comme les 

Acetates ou propionates de vinyle o^ v : ^ > . V " >; 

5 les halogenures de vinyle oude vinylidene comme le chlorure.de, yinyle ou de ; 

'.vinylidene,-' ■ v.- '."'J- ■'• Vv '/V' ■ * ' 7.. 

les nitrites a-p ethyleniquement insatures comme I'acrylonitrile, 
a . les .hydroxyalkylesters d'acides a-p 6thyl6niquement insatures comme les acrylates 
* 7 7 ou methacrylates d'hydroxySthyle ou d'hydroxypropyle, 
10 les amides a-p ethyleniquement insatures comme I'acrylamide, le m6thacrylarhide. 

12." Granules selon I'une quelconque des revendications precedentes, , caracterises en 
ce que le greffon est choisi parmi le^ 

alkylaromatiques, arylaliphatiques, compreharit 4Va 30 atomes de carbohe et pouvant . .. 
ift'tre interrompus par un ou plusieurs heteroatomes, de preference Toxygehe. 

. 15 13. Granules; selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterises en 
: . ce.que le ; poly mere (i) est issu de la polymerisation.de I'anhyd ride maleique et du 
diisobutytene. • \ - ,7 V • " 

14. Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que les polypeptides (iii) sont choisis parmi les homopolymeres et copolym6res 
20 derives au moins de Tacide aspartique, glutamique. 

J5..__Granules selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterises en 
ce que les polysaccharides (iv) soht choisis parmi les composes fortemeht , „ 
depolymerises obtenus a partir de dextfari, d f amidon, de maltodextrine, de gomme 
xanthane, et de galactomannanes, tels que le guar ou la caroube. 

25 16. Granules selon Tune quelconque des revendications pr6c^ 
ce que le tensioactif non idnique est choisi parmi : 

- les alcools gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les triglycerides ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

- les acides gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyies . 

30 - les esters de sorbitah ethoxyles ou ethoxy-propoxyles 

, - les amines grasses ethoxylees ou ethoxy-propoxyiees 
• les di(phenyl-1 ethyl) phenols, ethoxyles 6u 6thbxy-propoxyl6s. 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyies 

- les alkyls phenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles. 
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.... "V : . ; 21 ■•: • "' 

17. Granules selon I'une quelconque' des revendieations precedentes, caracterises en 
ce qu'ils peuvent comprendre en outre au moins un tensioactif supplemental ionique. 

18 Granules selon I'une quelconque des revendieations precedentes, caracterises eri 
ce que la teneur en matiere active est comprise entre 40 et 90 parties en poids dans le ' 
i granule. : ; •- , 

19. Granules selon I'une quelconque des revendieations precedentes, caracterises en 
ce que la quantite de tensioactif non ionique et ; de compose hydrosolubTe ou 
' hydrodispersable; varie entre %Q et 60 parties en ppWs d^ns le granule 

* : 20 Granules selon Pune quelconque des revendieations precedentes, caracterises en 
) ce que le rapport ponderal des ^ concentrations; entre le tensioactif non ionique et te 
compose hydrosoluble ou hydrodispersable est compris entre 50 / 50 et 90 / 10. 

: 21 • Granules selon f uhe quelconque-des-revendications precedentes, caracterises en 
ce que le rapport ponderal. des . concentrations entre le tensioactif non ionique et le ou les 
tensioadifs supplementaires est compris entre 5 et 10. 
5 22 Granules selon I'une quelconque des revendieations precedentes, caracterises en 
- Ge-oue-l^epWeune P oids de mati#res s6che f 

, de preference 30 a 80 % en poids. 

23. Granules selon I'une quelconque des revendieations precedentes. caracterises en 
ce que I'oh'effectue un sechage en etuve, en couche mince. 
^^-Granules selon I'une quelconque des revendieations 1 a 22, caracterises en ce que 
I'on effectue un sechage par atomisation. 

25. Granules selon I'une quelconque des revendieations 1 a 22. caracterises en ce que 
I'on effectue un sechage au moyen d'un tambour Duprat®. 

26 Granules selon I'une quelconque: des revendieations precedentes. caracterises en 
25 ce que la matiere active est choisie parmi les matieres actives utilisables dans les 
domaines de I'alimentaire. de la detergence. de la cosmetique, des peintures. du paper, 
de I'agrochimie, du travail ou de la deformation des metaux. 
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